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La presente invention est relative a la production 
de resines synthetlques en paiticdes par secfaage 
pax puivexisation. 

Le sechage par pulverisation est un procede 
pour ia subdivision des matieres resineuses en vue 
de ies amener sons forme pulvemlente qui presente 
on certain nombre d'avantages par rapport aux 
procedes mecaniques, tels que le broyage, en parti- 
culier du fait que les particuies obtenues sosi de 
{orme generaie spberiqiie au lieu d'irregulicre et 
qu'elles ont un intervaBe dc dimeiuiions beaucoup 
plus etroit, de sorte qu'il n'est pas o^ccssoire gcne- 
raiement de dasser les particuies avant emploi. 
Pour certaines applications, il est necessaize d'obte- 
nix des resines synthetiques sous forme de poudres 
ayant des particuies d'une taiile de 5 a 30 microns 
oa meme de 5 a 15 microns, ces poudres de resines 
tres finement divisees etant particuiierement exigees 
quand on y inclut des colorants ct des cbai^es 
appropriees, tels que des cncres pulverulentes pour 
Timpression electrostatique, certains procedes de 
copiage et i'impression a la poudre seche. On a 
trouve cependant que certaines resines syntheti- 
ques^ parmi leaqueiles certaines dc ccBes qui sont 
particulierement appropriees corame liants resineux 
dans les encres particulaires sont difficiles ou 
impo^ibles k amener a la forme de pou- 
dres ayant des particuies d'une si faibie di- 
mension par le sechage par pulverisation di* 
recte de ieurs sedations dans un apparefflage clas* 
siqne« notamment dans les appareiHages du type 
atomiseur a disque. Les resines synthetiques prin- 
cipalement impliquees ici sont les polyamides a has 
point de fusion et plus particulierement les amides 
d'adde gras polymerisees, teiles que ceiles commer* 
cialisees sous la marque « Versamid les resines 
epoxy et le polystyrene. Quand des solutions de ces 
resines dans des solvants sont sedkces par piUviri- 
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sation on obtient des poudres d*une taiUe de parti- 
cuies de 50 microns ou plus ou meme dans certains 
cas, seulement des fibres. 

La demanderesse a mis au point un procede per- 
mettant d'obteoir par sechage par pulverisation 
des particuies de ces resines ayant des taiiies infe- 
rieures a 30 microns. L^vention vise en conse- 
quence un procede caxactecise par la succession 
d'^apes suivantes : 

1*^ On forme ime solution de la resine dans un 
solvant de celle-ci; 

2° On ajoufe a la solution, de maniere a former 
un melange nniforme« un diluant non solvant de la 
refine en quantite telle que le produit secbe par 
pulverisation obtenu a I'ctape suivante ait une taiHe 
de particuies ne depassant pas 30 microns, et 

3"" On seche par pulverisation le produit de 
I'etape n" 2. 

II est bien entendu que la quantite du diluant 
non solvant qui doit etre ajoutee a La solution de 
resines pour obtenir un produit seche par pulveri- 
sation ayant une taifle de particuies ne depassant 
pas 30 microns dcpendra de la nature de la resine, 
du solvant et du diluant. Cette quantite ne depas- 
sera pas la quantite necessaire pour provoquer Ib 
precipitation sur place dc la resine dans la solution. 
Quand le solvant n'est pas un bon solvant pour 
ia resine utilisee, de sorte qu*a la concentration 
de resine utilisee (par exemple 10 a 15 % en poids) 
la solution approt^e de la concentration, moins 
du diluant non solvant est necessaire que quand la 
solution de resines est loin de la saturation (c*est- 
a-dire quand le solvant utilise est un meilleur sol- 
vant de la resine). Dans ie premier cas, il peut 
suffire d'ajouter une quantite de diluemt non solvant 
correspondant a 50 % de cdle qui est necessaire 
pour provoquer ia precipitation sur place de ia 
resiue tandis que dans le second cas il est habituel* 
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lement uecessaire d'ajouter 80 on 90 % et jusqu'a 
100 % de ia quanbte de dilaant non solvant neces- 
saire pour provoqtier la precipitation but place. 
Dans tous les cas on peut determiner ia quandte 
necessaire de diiuant non sdvant pax des essais de 
routine suivant le processus de 1 'invention. La pre> 
cipitatioD sur place est mise en evidence par le 
trouble de ia solution. 

L''hivention est particalierement utile dans la 
preparation des encrcs particnlaireS) quand, avant, 
aprea ou au couis de Vetape n** 2 mais avant Tetape 
n** 3 on ajoute le colorant et/on la charge finemcnt 
divisec. Dons la preparation des encres magneti- 
ques, on utilise line thar^ magnetique, teHe qu'un 
oxyde magn^tique, par exemple Toxyde de fer. 
Dans certains cas* la charge magnetique coniere 
dle-meme la couleui desir£e a I'encie paxticulaice, 
auquel cas il n'est pas neoessaiie d*ajoiiter on colo- 
rant separe. Le dHoant non solvant peut etre mis- 
ciUe, paitiefloiDent miaciHe ou non mbcible avec 
le solvant de la zesme utilise. Dans les deux derniers 
cas le diiuant doit etre .ajoute a la solution d'nne 
maniere tdle qu'ii soit tres finement disperse, par 
exemple avec une vigoureiise agitation. On doit 
ensuite prendre un soin particnlier k s'assurer que 
si une quantite suffisantB du dduant non solvant a 
ete ajoutee pour porter le systeme ou point de pre- 
cipitation sur place, ce point apparait dans le sys- 
teme qui peut deja etre legerement troahAe en raison 
de ia dispersion dn dfluant non secant dans le 
solvant. 

Les conditions de Foperation de sechage par pid- 
verisation redisee apres Taddition du diloant non 
solvant doivent etre choisies de fagon a s'adapter a 
la solution particuliere traitee; les conditions conve- 
nabies sont de Tordre de cdies que Ton utilise 
normalement et peuvent £tre facflemesit determinees 
par les tecbnidens familiers avec la technique de 
scchage par pul\^isation. 

Des solvants et des <i3uant8 non solvants (on 
predpitanls) oonvenaUes pour ce proc^de depen> 
Sront natuicBement de la nature de la resine utHisee. 
Avec les resines epoxy et les polyamides k has point 
de fusion on a utilise avec succcs les hydrocarbures 
ddores iiquides tela que le cMoroforme axnsi que 
lea melanges toluene/isopropanol comine solvent 
de la resine et le methanol, Tacetone et les melanges 
acetone ^eao comine diluents non solvants. 

Quand les additi& doivent etre presents avec la 
serine synthetique dans 2a poudre sechee par pulve- 
risation, its peuvent etre ajoutes a tout moment 
convenahlc du procesBus. Par exempie lis peuvent 
etre dissous dans ?c solvant avec la resine ou dans 
le diiuant non solvant^ ou bien disperses dans ia 
solution en memo temps que Taddition du dfluant 
non solvant ou apr^ o^e-ci. Dans ie cas de la 
preparation des encres particulairtt^ par exexu}^, 
il est habitudlement commode de dispeiser le ou 




les colDrants et, le cas echeant, la ou les charges 
finement divisees dans la solution apres I'addition 
du diiuant non solvant, une vigoureuse agitation 
etant utilisee pour disperser ces matieres et la solu- 
tion/dispersion obtenue alors etant immediatement 
sechee par pulverisation. 

Dana la preparation des encres particuloires, les 
particules de resines, conienant le colorant et la 
charge, le cas echeant, formees dans Tetape de se- 
chagc par pulverisation tendent a s'agglomerer. 
Cda est evidemment indesirable et Von peut reduire 
ou iimiter i'agglomeration par addition d'un agent 
desagglomerant tel qu'un aerogel de siiice par exem- 
pie celoi vendu sous la marque commerciale 
« AerosH » a la poudre sechee par pulverisation. 

La dispeision des additiis insoiij^les (ainsi que 
da diiuant non solvant s'il nW pas miscihle avec 
le solvant) n'a pas a etre stable dans le temps au 
moins pour ce qui est des additifs, et des encres 
secbees par pulverisation peuvent etre obtenues de 
fagon satisfaisante a parti r de dispersions qui ne 
sont pas stables dans le temps, k condition que Ton 
s'arrange pour maintenir la dispersion agitee jus- 
qa'a son point d'introductzon dans ratojuiscur de 
Tappareiiiage de sechage par pulverisation. 

On comprendra mieux Tinvention en se referant 
aox exemples ci-apres donnes a litre jilustniHf 
seulement. 

£xemple 2. — On dissout 137^ g d'une teaxne 
epoxy solide (%ikote 1001) et 13 g de dicyano- 
diandde dans 1 237,5 g d'un md^ge a 1:1 
toluene/isopropanol a temperature amhiante. On 
ajoDte du methanol a la solution en agitant jusqu'a 
apparition des premiers signes de trouble, moment 
auquel on interxompt I'addition. On dispeise aloxs 
dans la solution en agitant vigoureusement 55 g 
de bioxyde de titane de taille sub-micronique 
(conune charge) ct 19,2 g du colorant connu sous 
la designation Spirit Black. La solution/dispersion 
est ensuite sechee par jndverisation, la temperature 
de I'air k Tentree etant inferieure a 100 et de 
Tordre de 50-59 °C a la sortie. Le disque atomiseur 
a un diametre de 500 mm et tourne a 35 000 t/mn. 

La poudre formee est tres noire et consiste en 
particules spheriques dont la majorite a un dia- 
metre d^environ 5 microns et une petite proportion 
a des diametres allant jusqu'a 20 microns. La pou- 
dre est rendue fluide par addition de 1 % en poids 
d' « AerosS » et tamisage a travers un tamis a3'ant 
des ouvertures de 74- microns. 

On applique une couche mince de la poudre a 
un subetrat en papier ct ce suhstrat enduit est place 
a 2 cm au-des5ous d'une lampe a Infra-rouge de 
250 Watts pour simuicr la phase de fixage d*im- 
presaion dans un prooede d'inipression a la poudre 
seche. Une fusion rapide se prodnit et une excel- 
lente « impression » est obtenue. 

Exempie 2. On dissout une polyamide a has 



point de fusion (« Yeisamid 940 p) dans un me- 
lange a 1 : 1 toluene/lsopropanol a temperature 
ambiante pour obtenir une solution contenant 10 % 
en poids de polyacoide. On ajouie du melhanol a 
la solution en agilant jus<fa*a cc que les premiers 
signes de trouble apparaissent quand Tadditton est 
srretee. On disperse ensuite dans ia solution, en 
agitant vigoureusement, du bioxyde de titane de 
taille sub-micronique et du Spirit Black (connme 
chaise et colorant respectivement) . La quantite de 
bioxyde de titane etant de 40 % et celie de Spirit 
Hack de 14 % (par rapport au poids de la poly- 
amide). La solution/dispeiaion est alors secbee par 
pulverisation avec une temperature d'air de 115- 
125 *C a rentree et de 75^5 a ia sortie. Le 
disque atomiseur a un diametre de 50 mm et tourne 
, a 35 000 t/mn. 

Les particules de la poudre obtenue sont spheri- 
ques el out une laiile moyeime de 4-8 microns. La 
poudre est rcndue fluide par addition de 1 % 
d' « Aerosil » et tamisage a travers un tamis de 
74 microns d'ouverture. 

Une couche mince de la poudre est appiiquee a 
un substrat de papier et ie substrat enduit est place 
a 2 cm au-dessous d'une lampe a infra-rouge poor 
simider la phase de fixage d'impression dans un 
processus d'impression a la poudre seche. Une 
rapide fusion ae produit et one ezceileote «impies- 
sion » est obtenue. 

Exemple 3. — On dissout 25 g de « Piccoiastic 
A-75 » fun polystyrene mixte commercialise par la 
fame Pernisylvannian Industrial Chemiccd Corpo- 
ration) dans 225 g de cUoroforme a temp^ature 
ambiante. On disperse ensuite dans cette sidution 
en agitant vigoureusement 10 g de bioxyde de titane 
de taiile sub-micronique (charge) et 3,5 g de E.B. 
Spirit Black (colorant fabriqne par la &rme Wil- 
liams of Hounslow). Toujours en agitant on ajoute 
50 g d'eau contenant qudques gouttes de « Lissapol- 
N » (agent lensio-actif commercialise par la firrae 
LCI. limited). Ce melange est ensuite secbe par 
pulverisation dans un appareil de laboratoire, la 
temperature d'entree d'air etant inferieure a 100* 
et la temperature de sortie de 50 "^C. Le disque 
atomiseur a 50 mm de diametre et tourne a 
35 000 t/mn. 

La poudre formee se compose de particules sphe- 
riques d'une taille d*environ 10-15 microns. La 
fusion de la poudre sur des substrats en papier et 
en polystyrene est rapide et bonne. 

Exemple 4, — Get exemple iBustre la preparation 
d'une encre a base de « Versamid » contenant un 
pigment bleu comme colorant. 

On dissout 200 g d'une resmc de polyamide 
(« Versamid Q40 ») dans 900 g de toluene et 900 g 
d'isopropanol, en utfliaant un agitateur bomogenei- 
sateur a haute vitesse. On ajoute ensuite avec pre- 
caution du methanol a la soiution, en agitant rapi* 
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dement jusqu'a ce quappaxaissent les premiers 
signes de trouble. On airete alors I'addition, 750 g 
de methanol environ ayant etc ajoutes. On ajoute 
alors 85,6 g de bioxyde de titane (charge) el on 
ies disperse dans ia composition en agitant rapide- 
meut. On ajoute ensuite en les dispcrsant dc fagon 
semblable par agitation rapide 12 g d^un pigment 
bleu a la phtalocyanine (« Irgalitc fast brilliant 
blue gia}> commercialisee par la firme Geigy Ltd). 
On seche par pulverisation immediate la solution/ 
dispersion dans un appar«l de laboratoire avec 
une temperature d'entree d'air de 120-125 **C ct une 
temperature de sortie de 80-85 "C. La vitesse du 
disque atomiseur est d'environ 35 000 t/mn et la 
vitesse d'alimentation relativement lente, la solution/ 
dispersion etant agitee jusqu'a son introduction 
dans Tatomiseur. La poudre bleue obtenue consiste 
en particules spheriques d'ane taille comprise entre 
5 et 10 microns. On ajoute a la poudre 1 % en 
poids d' « Aerosil » que Ton y disperse complcte- 
i ment. On applique une couche mince de la poudre 
a un substrat en papier et on place le substrat 
enduit a 2 cm au-dessous d'une lampe a infra -rouge 
de 250 Watts pour srmuier la phase de £xage d'im- 
pression d'un precede d'impression a la poudie 
s^che. Une fusion rapide se produit et on obtient 
une exceilente « impression ». 

Exemple 5. — Cet exemple iUastre la pr§paration 
d'uoe encre contenant un pigment magnetique. 

On prepare one solution de « Versamid 940 
une resine de polyamide, dans un m&nge de toluene 
et d'isopropanol, et on y ajoute du methanol comme 
a I'ezemide 4. On disperse ensuite dans la solution 
en ntitiaant un agitateur homogeneisateur 160 g 
d'oxyde magnetique de fer (taille moyenne dc parti, 
cales : en\iron 1 micron). On realise le sechage par 
pulverisation dans des conditions semblables a cdles 
decrites a Texemple 4. La poudre resuitante, de 
couleur foncee, est formee de particules spheriques 
d'lme taiHe de 4-10 microns. Apres addition 
d' <r Aerosil » et application a un substrat de papier 
comme decrit a Texemple 4, on Irouve que la pou- 
dre fond rapidement pour donner une bonne « im- 
pression » sous Taction d'un rayonnement infra- 
rouge. 

Exemple 6. — Cet exemple illustre la preparation 
d'une encre a base d'un melange de resines « Pic- 
coiastic »/coumaronc. 

On dissout dans I 000 g de chlorure de methy- 
lene n temperature ambiante 30 g de resine de 
coumarone pale s<^ide, 10 g de resines de couma- 
rone pale liquide (commercialisees par la firme 
Anchor Chemical Co. Ltd^ de Manchester, Angle- 
terre) et 52 g de < Piccoiastic A-75 ». On dilue ia 
solution par du methanol jusqu'au point de preci- 
pitation, comme decrit a Texeraple 4, La quantite 
necessaire de methanol est d'environ 420 g. On dis- 
perse alors dans la composition, avec un agitateur 
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hoinogenetsateur, comme decrit a J^exemple 4> 10 g 
d* « Aero^ » et 4 g d^on pigment rouge (« Irgalite 
Crimson 4 BD » conusercialiee par ia Bime Geigy 
Ltd). On poursuit Tagitation pendant deux Kenres 
pour assurer une dispeision homogene puis on 
seche par pulvcnsation ia coc^ositiou immcdiate- 
inent dans des conditions semblabks a Vexemple 4, 
sanf que 2a temperature d*entree est dVnviron 60 °C 
et la temperature de sortie 40-45 Les particnles 
de }a poadre rouge residtante sont spberiques et 
d'une dimension s'6tageant entre 10 et 40 microns, 
la majorite ^tont dVnviron 15 loicrons. Soumise a 
no essai dlmpression comme decrit a i'exempie 4, 
la pondre est trouv6e fondue rapidement et domte 
impression >■ 

Exentple 7. — Cet exemple iBustre la preparation 
d'un concentre colore s6che par pulverisation. 

On dissout k temp^^re ombiante dans 500 g 
de toluene 50 g d*an ester dn pcDtaerytbritd, d^nn 
acide resinenx dimere feommercialuS sous la mar- 
que « Pentalyn K par la firme Hercules Powder 
Co). On ajoute h ia solution du methanol jusqu'au 
point de precipitation sor place (environ 300 g). 
On disperse ensuite dans la solution au moyen d*un 
agitateur homogen^isateor SO g d'un pigment rouge 
^commercialise sous la marque < Ixgalite Rubine 
6 BP » par la firme Geigy Limited). La solution est 
sechee par pulverisation <>sseiitieHement comme de- 
crit a TexempJe 4 avec une temperature d'entrce 
d*air de 120.125 *C et une temperature de sortie 
de 80-^5 

La poudre rcsuitante est fonnee de particules 
spberiques d^une taiile de 2 a 10 microns, la majo* 
rite etant entre 3 et 5 microns. Comme la poudre 
doit etre utilisee comme concentre de colorant dans 
des formules d'encres liquides, aucun essai de fusion 
thermique n*eat realise. 

Le prooede a ainsi cte decrit en se referant au 
sgchage par pniverisation de rfisines synthetiqucs 
oonnalement difficOes on impossibles a mettre sous 
forme de pondxes dc petite taflle'de particoies (infe* 
rieure a 50 microns) par ua processus direct de 
sechage par pidverisation de ieur solution sur d& 
atomiseurs dn type a disqne. Cependant» le precede 
est egalement applicable aux resines natiirdies et 
synthetiqnes tdies que, par exemple, les resines 
phenoliqufs modifiees» les resines de coumarone, 
la colophane, le shellac, qui peuvent etre mises 
sous forme de poudres finement divisees par les 
techniques dassiques de sechage i>ar pulverisation 
et il y a certain avantage a appliquer le present 
procede a ces autres resines. En particulier. Tope- 
ration de sechage par pulverisation est g^eralement 
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plus facHe a conduire et exige un r^age moins 
critique des conditions du sechage par pidverisation. 

RKSUM^ 

La presents invention ooncexne nn procede pour 
la production de resines en particules par sechage 
par pulverisation, procede caracterise i>ar les points 
suivants consideres isolement ou en toutes combi- 
naisons possibles : 

Le procede consists dans la succession d^etapes 
suivantes : 

a. On forme use solution de la resine dans un 
solvant de celle-ci; 

b. On ajoute a la solution de maniere a former 
un mciauge unifonne, on diluant non solvant pom* 
la resine, en quantite telle que -le produit seche par 
puivorisation resultant de Tetape suivante ait une 
taiile de particules ne depassant pas 30 microns, et 

c. On stehe par pulverisation le produit de 
TeUpe b, 

2? La quantite du diluant non solvant tttilise a 
Tetape & est de 50 & 100 % de cdle qui est neoea- 
saire pour provoquer ia precipitation sur place. 

3^ La r£sine conviettt comme constituant resinenx 
d*ime BDcre particulaire et avant, pendant on apres 
r^Upe 6 mais avant Tetape c on ajoute un colorant 
et/ou une cha^ £nement divisee. 

4*" L'a^om&ratioD des particules obtenues a 
I'etape c est rednite on Mtec par addition d^ 
agmt dcsag^omerant. 

5* La resine est une amide d'acide gras polym6- 
risee, une resine epoxy ou im polystyrene. 

6' Dans T^pe a, on dissout une polyamide h 
has point de fusion ou une resine epoxy dans un 
hydrocarhore chlore liquide on un zrs^ange de 
toluene et d'isopropanol. 

7' Dans I'^ape b, le dduant est le methanol, 
l^acetone ou un mSange d*acetone et d'eau. 

Dans Tet^e 6, la quantite de dSuant non 
solvant est de 80 a 100 % e^ de preference, 90 % 
de cefie qui est neceasaire pour provoquer une pre- 
cipitation sur place. 

9° La charge est un oxyde magnetique. 

L^im^ention vise egalement les resines en parti- 
cules obtenues par le procede ci-dessus decrit, ainsi 
que les encres en particules obtrnues par ce pro- 
cede dans le cas dc Taddition de charges et/ou 
colorants. 

Soei6t£ dile : 

YARSLEY RESEARCH LABORATOR1£5 UMTTED 

Par procuxvtaoo : 
J. R. BOSSABD 
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